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シッフ塩基はフーゴ・シッフにより報告された有機化合物で，1 級アミンとカルボニル化
合物の縮合生成物として得られる。これは炭素－窒素間に二重結合を持ち，窒素原子の孤立
電子対の存在により配位能力が高く金属イオンと多様な錯体を形成する。当研究室ではこれ
までに 5 座のシッフ塩基配位子 1,3-ビス(サリチリデンアミノ)-2-プロパノール(H3salpr)を用い
たニッケルなどの錯体を報告しており，その磁気的性質についても研究してきた。コバルト
は三価を取る場合は低スピンで反磁性となるが，二価をとる場合高スピンで常磁性となり，
磁気異方性が大きいことから磁気化学的に興味深い元素であると言える。そこで本研究では
H3salpr 及びその置換誘導体である 1,3-ビス(5-クロロサリチリデンアミノ)-2-プロパノール
(H3clsalpr)，1,3-ビス(5-ブロモサリチリデンアミノ)-2-プロパノール(H3brsalpr)，1,3-ビス(5-ニ
トロサリチリデンアミノ)-2-プロパノール(H3pnsalpr)，1,3-ビス(3-ニトロサリチリデンアミ
ノ)-2-プロパノール(H3onsalpr)を用いた新規コバルト錯体の合成を行った。 
本研究で合成した錯体は次の 10 種である。 
[Co3(Hsalpr)2(CH3COO)4] (1)，[Co3(Hclsalpr)2(CH3COO)4] (2)，[Co3(Hbrsalpr)2(CH3COO)4] (3)，
[Co3(Hsalpr)2(CH3COO)2] (4)，[Co6(salpr)2(CH3O)8(CH3OH)2] (5)，[Co6(clsalpr)2(CH3O)8(CH3OH)2] 
(6)，[Co6(brsalpr)2(CH3O)8(CH3OH)2] (7)，[Co6(pnsalpr)2(CH3O)8(CH3OH)2] (8)，
[Co2(pnsalpr)2(CH3OH)] (9)，[Co2(onsalpr)2(CH3OH)] (10) 
	 単離した錯体について，赤外吸収スペクトル，元素分析，拡散反射スペクトル，吸収スペ
クトル，磁化率の温度依存性(4.5-300 K)を測定し，酸化還元挙動をサイクリックボルタンメト
リーにより調べた。さらに単結晶 X 線構造解析により結晶構造を決定した。 
錯体 1~3は Co(III)Co(II)Co(III)の混合原子価錯体で，それぞれのコバルトが六配位八面体型
をとる三核錯体であることが分かった。錯体 4は錯体 1と構造はよく似ているが，
Co(II)Co(II)Co(II)で五配位の三核錯体となっている。錯体 5~8は Co(II)と Co(III)の混合原子価
錯体で，不完全キュバンを 4 つ持ち，それぞれのコバルトがメトキソ酸素により架橋される
ような構造の六核錯体であることが分かった。錯体 9，10は 2 つの配位子のうち 1 つが U 字
型に歪んだ形で配位した二核錯体であることが分かった。錯体 1~3の磁化率の温度依存性を
測定したところ，極低温で磁気モーメントが減少していたが，これはゼロ磁場分裂によるも
のと考えられる。解析の結果，これらの錯体に磁気異方性が見られた。錯体 5~8は極低温で
磁気モーメントが増加しており，これは強磁性的相互作用によるものと考えられる。 
